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MITSUBISHI Petrochemical go., ltd., t o k y o , Japan 



Verf ahren zur Herstellung von 1 , 4--Butanaiol 



Die Erfinaung betrlfft ein Verf ahren aulr Herstellung von 1,4- 
Butandiol duroh Umsetzung von -Butyroiacton mit Waeserstoff 
in Gegenwart eines Kupfer-OhromU-Katalyaators. 

Eb ist bekannt, 1 , 4-Butandiol Im industriellen tiaflstab nach 
dem Reppe-Verfahren, aus 1 ,4-Bu-bindiol, welches seinerseits 
durch Umsetzting von Acetylen mit Formaldehyd gewonnen wird, zu 
gewinnen • Es ist f erner vorgeschlagen worden, Diole durch 
Hydrierung von Laotonen unter Yerwendung von Kupfer-Chromat- 
Katalysatoren herzusteilen. Die herkiSmmliohen Kupfer-Chromat^ 
Katalysatoren verlieren jedooh hei dieser Realction rasch ihre 
katalytisohe AktivitSLt. 

Es wird angenonunen, daQ dieser Afctivitatsverlust auf eine Re- 
duktion der Kupf erkomponente in dem Kupf er-Chromat-Katalysator 
zu metallischem Kupfer (Ou) zurUckzufllhren ist. Diese Schlufl- 
folgerung hasiert auf den Ergebnissen von RSntgenbeugungs tests. 

Daher ware es erwUnscht, die Bildung von metallischem Kupfer 
durch uktion zu inhibieren und somit die Lebensdauer des 
Katalysatore au erhbhen. Es ist spmit Aufgabe der vorliegenden 

OWQINAL INSPECTED 



Best Available Copv 



- 2 - 2231986 

Erfindung, ein Verfaliren z-ar Herstellung von 1 , 4-Butandiol 
der genannten Art zu schaf f en, welches mit hoher Ausbeute imd 
grofier Selektivitat "bei wirtschaf tlichem Katalysatoreinsatz 
zu dem angestrebten Prodvikt fuhrt. 

Diese Atifgabe wird erfindxmgsgemafl dadurch gelSst, dafl man 
einen Kupf er-Chromat-Katalysator mit einem Gehalt einer Ver- 
bindxmg des Kallums, des Natriums, des Rubidi-ums, des Aluminiums 
des a?itans, des Eisens, des Kobalts Oder des Nickels oder von 
Mischungen dieser yerbindungen verwendet. Kalium-, Rubidiuxft- 
Oder Eisenverbindungen sind besonders bevorzugt. j 

I 

Der fUr das erfindungsgemaSe Verfahren verwendete speziflsche j 
Katalysator kairn dadurch hergestellt werden, dafl man einem her- j 
kBmmlichen Kupfer-Chrom-Verbindvmg-Kuchen, welcher zur Herstel- . 
l\mg herlcammlicher Kupfer-Chromat-Katalysatoren dient, eine • 
Verbindung des Kaliums, des Natriums, des Rubidiums, des Alumi- | 
niums, des Titans, des Eisens, des Kobalts, des Nickels oder 
Mischungen dieser Verbindungen einverleibt. Der Kupfe^p-Chromat- ^ 
Kuchen kann durch Vermischen einer Kupferverbindung, wie z, B. : 
Kupfer-(Il)-nitrat mit einer Chromverbindung, wie z. B. Ammoni- 
xunohromat und mit einer wSssrigen basisohen LlJsung wie z. B. 
einer Ammoniakiasung hergestellt werden. Die spezlelle Methode 
der Herstellung dieses Katalysators ist nicht kritisch. Es 
wird angenommen, daS der Kupf er-Chromat-Katalysator seine grSflte 
Aktivitat entfaltet. wenn das AtomverhSULtnis von Cu zu Cr etwa 
den Wert 1 hat, was einer Komponenten der Pormel OuO • CuCXgO^ 
entspricht. 

Die zusStzliohen Komponenten kSnnen in Form von Salzen, ins- 
besondere in Form von Nitraten oder Carbonaten eingesetzt 
werden. Diese Salze werden dem Kuchen in Form wSssriger Lbsun- 
gen einverleibt, wenn es slch bei der Metallkomponente nicht 
um Titan handelt. Palls die zusatzliche Metallverbindung ei.io " 
Titanverbindung ist, so kann diese in Form einer Paste von a?it^.: 
". dioxid zugesetzt werden, welch letztere durch Knetr TlOg 
mit einer geringen Wassermenge hergestellt wurde. 
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E8 ist l^sbesonaere Devor.ugt, daB die zuskt.liche Xomponente 
vasaerlSslioh ist ^d leioht duroh Hit^eeinwirkung .erset^ 
•warden Icaim und daDei zu dem entsprechend^x Metalloxyd ^^t, 
ohne dafl es einem unerwUnschten RUckstand koimt. Es iet 
jedoch auch mbglich. eine wasserunlSsliche Verbind^mg, vxe- 
z. B. Titandioxid einzusetzen. 

Der Kupf er-OHrom-VertJindTmg-Kuchen wird mit der zusatzlichen 
Komponente vermischt und scdaxm unter ^erwend^g einea geexgne- 

. .... T^ ^T.«T+or.A Ki3chen mrd tea. 100 - 

ten Kneters gejme^«u. o^^^ a. a. , ^./j 

oc getroclmet md bei 250 - 270 °C an der Luft zeraetzt und 
dar^oh wahrend etwa 1 Ix l>ei etwa 350 °C Icalziniert Die Kal- 
zinierung kaim in Gegenwart eines inerten Gases, wie z. B. 
Stickstoff durchgefimrt werden, es ist ^edoch l^evorzugt. da^ei 
unter einer Luftatmosphare zu arbeiten. Dies fiihrt dazu, dafl 
alle metalliseheu Komponenten nach der Kalzinierung in Poxm 
von Oxiden in dem Katalysatorsystem vorliegen. 

ras Atoimrerhaitnis der zusatzlichen Komponenten zur Kupf er- 
komponente des K;pf er-Chron>at-Katalysators betrSgt 0,005 - 
0 2 ausgedrackt als Metall der zusStzlichen Komponente/Cu. 
Weni als zusatzliche Komponente eine Verbindung des Kaliums. 
des Watrixuas, des Rubidiums, des Aluminiums, des Titans oder 
des Eisens eingesetzt wird. so ist ein Atonnrernaitnis von 
0.005 - 0,10 und insbesondere von 0.01 - 0,08 bevorzugt. 
Wenn die zusStzliche Komponente eine Verbindung des Kolbalts 
Oder desmckels ist. so ist ein Atomverhaitnis von 0.05 - 
0.20 und insbesondere von 0,01 - 0,15 bevorzugt. Die zusatz- 
lichen Komponenten kSnnen dem Kupf er-Ohromat-Katalyaator in 
altemativer Weise daduroh beigegeben werden, daS man den 
Kupfer-Ohromat-Katalysator mit einer LBsung einer Verbindung 
der zusatzliohen Komponente imprSgniert. worauf die Mischung 
unter geeigneten Bedingungen kalziniert wird. Sodann kann der 
Katalysator fUr die Hydrierung des V-Butyrolactons herangezogen 
werden. Dieae Reaktion findet gew5hnlich vorzugsweise bei einer 
Temperatur von 150 - 260 °0 und insbesondere bei 180 - 230 C 
statt. Unterbalb 180 °C kann es vorkommen, dafl die Reaktions- 
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Bchehexit daB die Bildung von Tetrahydrofuran und von n-Butanol • 
als Nebenprodtikte zu groB vird. 



zielt» wenn der Druok im Bereich von 30 - 500 kg/om und vor- 
zugsweise im Bereich von 80-150 kg/ cm liegt. 

Der Katalysator kann in Porm eines in einer flUsagen Phase bus- 
pendierten Pulvers eingesetzt werden oder in Porm von Teilchen 
in einem Pesthettreaktor, insheeondere venn die Reaktion in der 
Dampfphaee oder in einer dampfhaltigen gemischten Phase durch- 
fipftairt wijxl. 

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Ausfiihrongebeissielen 
nSher erlSutert, I 

Beispiel 1 

Eine wSssrige LOsxrng von 260 Teilen Kupfer-(Il)-nitrat Cu(N0j)2 j 
• SHgO in 900 OJeilen entsalztem Wasser wurde tropf enweise i 
zu einer wSssrigen LBsimg von 151 Teilen Ammonitimbichromat und | 
225 IDeilen einer 285Jbigen Ammoniakl8sung in 900 Teilen entsalz- ! 
tern Wasser unter RUhren gegehen, wohel ein Niederschlag von 
Kupf er-Chromat anfiel. Die Tempera tur der Mischung wurde auf i 
75 - 85 gehalten, wShrend die Komponenten zugesetzt vairden. : 
Der Niederschlag vairde von der Mutterlauge durch Abf iltrierung j 
abgetrennt, wobei 331 Teile eines Kupfer-Chromat-Kuchens erhal- 1 
ten vmrden* Die Analyse zeigt, dafl die Kupferverbindung in | 
Mengen von 13,0 Gewichtsprozent, berechnet als Cu vorliegt j 
und daB die Chromverbindung in Mengen von 10,9 Gewichtsprozent, | 
berechnet als Or, vorliegt, und daB somit das AtomverhUltnis ! 
von Cu zu Or 1 : 0,98 ist. ! 

Eine wSssrige L5sung von Kaliumnitrat (KNO-) vrurde zu 30 g ! 
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« = 0 634 K. Die Mischung wurde m exnem Kne1;er 

Katalysator 6 = 0'^54 g. getroclcnet. Kach dem Trock- 

nen wurde die Misohtmg Tjei 210 - 250 c unxer em 

: - 700 cm'Mn lu eine. ,^.r.^ jai.....n l^l^^>^y^- 

„e»SBr vou 25 - wrBBtet, worauf vahrend 1 h bei 350 0 

kalziniert vruidw. 

Lgerastet »a.. warden 40 g -^tyrolaoton gegebeu ^-^^ 
WaBBerstoff Dei elner Reaktionstempexatur von 200 0 «nd «nter 
!L» RealcUonBdxuolc v.. 100 Icg/om^ in Gegenwart von 1 g des 

jeweiligen KatalyBatorB t«8eset.t. Die ErgebniB.e Bind in der. 

naohstobenden Tabelle I zusainmengeBtellt.. 



Tabellel 



Kataly- 
satox 



AtomverhSLltnis 
von E/Cu 



Selektivitat 



1,4-Butandiol ^ ■ seieKxivi 
A^sbeute (Gew.-^) (Gew^ 



1 

2 

5 

4 

5 

6 



0 

0,01 

0,025 

0,05 

0,075 

0,10 



44,4 
51.8 
60,5 
51.3 
44,9 
32,6 



99,5 
99.0 
99,4 
99,2 
99,5 
99,7 



Beaerlcung: Dex Katalysatox 1 dient als Yergleiohs-Katalyaatox. 



Eine waesxige LSBung von EuMdi^txat (RWO5) [0 272 g 
(Katalysatox 7); 0,679 g (Katalysator 8) oder 0,905 g 
(Katalysator 9)] wurde zu 30 g eines Kupf er^hromat-Kuohens 
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nach Anspruch 1 gegeten und jeder der Katalysatoren wurde 
gem£lS Belsplel 1 hergestellt. Die Ergebnlsse slzid In Tabelle 
II zusammezigestellt. 



gabelle II 



Kataly- 
sator 


A t omverhal tni s 
R-b/Cu 


1 ,4-Butandiol 
Ausbeute (Gew.-*^) 


Selektivitat 


7 


0,03 


51,0 


99,5 


8 


0,075 


58,9 


99,7 


9 


0,10 


4-3,2 


99,6 



Belsplel 3 

Elne wassrige LSsung von Natrlumoarbonat (NagCOj) |^0,165 g 
(Katalysator 10), 0,325 g (Katalysator 11) oder 0,651 g 
(Katalysator 12)]} wurde zsu 30 g eines Kupf er-Ohromat-Kuchens 
gemSB Belsplel 1 gegeben und der jewelllge Katalysator wurde 
gemas Belsplel 1 hergestellt, wobel die glelchen Bedlngungen 
gewShlt wurden. Die Ergebnlsse slnd in Tabelle III zusaaimenge- 
stellt. 



Tabelle III 



Kataly-. 
sator 


AtomverhaitniB 
Na/Ou' 


1 ,4-Butandiol 
Ausbeute (Gew.-5^) 


Selektivitat 
(Gew.-?^) 


10 


0,025 


49,6 


99,5 


11 


0,05 


51,9 


99,3 


12 


0,10 


24,3 


98,9 



Belsplel 4 

Elne wSssrige L5s\mg von Alumlnlumnltyat (Al(IIOj)j * SHgO) 
to, 58 g(Katalysator 13) ; 1,15 g (Katalysatbr 14) oder 2,30 g 
. (Katalysator 15)3 ^^^^ 50 g eines Kupf er-Chromat-ruchenD 
• gemas Belsplel 1 gegebeh und der Jeweillge Katalysator wurde 
unter den glelchen Reaktionsbedingungen wle bel Belsplel 1 

3098d4/Un 
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hergestellt. Die Ergebnisse sind in laDelle lY zusammengeBtelit 



TABELLE lY 



Kataly- 
Bator 


Atomverhaitnis 
Al/Cu 


1 ,4-Butandiol 
Aus^beute (Gew.-^) 


Selektivita-t 
(Gew.-^) 


13 


0,025 


54,1 


97,6 


14 


0,05 


55,4 . 


98.4 


15 


0,10 


42,2 


99,0 



Beispiel 5 . 

Eine Paste einer Misclmng von Titanoxid (Ti02) (0,123 g (Kata- 
lysator 16), 0,245 g (Katalysator 17) oder 0,490 g (Katalysa- 
tor 18^ "und von entsaMem Wasser vnirde zu 30 g eines Kupfer- 
Chromat-Kuctiens gemSB Beispiel 1 gegeben imd der jeweilige 
Katalysator wurde gemSfi Beispiel 1 unter den gleiohen ReaJctione 
bedingungen hergestellt. Die Ergebnisse sind in Tabelle V zu- 
sammenges t ellt • 



TABEULE Y 



Kataly- 
sator 


Atomverhaitnis 
Ti/Cu 


1 ,4-Butandiol 
Ausbeute (Gew.-5i) 


Selektivitat 
(Gew.-?4) 


16 


0,025 


51,8 


98,6 


17 


-0,05 


51,4 


98,0 


18 


0,10 


43,4 


99,2 



Beispiel 6 

Bine wSssrige LSsung von Niolcelnitrat (Ni(1105)2 ' 6H2O 
[j0,446 g (Katalysator 19), 0,892 g (Katalysator 20), 1,339 g 
(Katalysator 21), 2,14 g (Katalysator 22) oder 3,57 g (Kata- 
lysator 23)^ wurde zu 30 g des Kupfer-Chromat-Kuchens gemau • 
Beispiel 1 gegeben tmd der jeweilige Katalysator vmrde gemSfl 
Beispiel 1 xmter den gleiohen Reaktionsbediiigungen hergestellt 
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Die Erge'bulsse Bind In Tabelle VX zusammengestelll;. . 

Tabelle YI 



Kataly- 
sator 


Atomverhaitnis 
Ni/Cu 


1 , 4-Butandiol 
Ausbeute (Gew.-^) 


Selektivitat 
(Gew.-^) 


19 


0,025 


54,9 


98,3 


20 


0,05 


51,4 


98,6 


21 


0,075 


53,3 


98,6 


22 


0,120 


50,2 


97,7 


23 


0,20 


37,1 


99,0 



Beisplel 7 

Eine wSssrige LSsttng von Eisenitrat (Pe(NO^)^ ' 9H2O) 
[0,622 g (Katalysator 24), 1,244 g (Katalysator 25), 1,866 g 
(Katalysator 26) oder 3,732 g (Katalysator 27)] wurde. . zu 30 g 
Kupfer-Chromat-Kuchen gemai3 Beispiel 1 gegeben vttid der ^ev/eili- 
ge Katalysator wurde gemas Beispiel 1 vinter den gleichen Reak- 
tionsbedingungen hergestellt. Die Ergebnisse Bind in Tabelle 
YXI zuBammezigestellt. 

Tabelle VII 



Kataly- Atomverhaitnis 
sator Pe/Cu 



1,4-Butandiol ^ Selektivitat 
Ausbeute (6ew.-9&) (Gew.-5») 

98,9 
99,3 
96,7 
98,4 



24 0,025 57,1 

25 0,05 60,3 

26 0,075 48,2 

27 0,15 34,2 



Beispiel 8 

Eine w&ssrige LiJsung von Kobaltnitrat (Co(N0j)2 ' 6H2O) 

jo, 446 g (Katalysator 28), 0,893 g (Katalysator 29), 1,786 g 

3098e4/1^t1A 
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(Katalysator 3Q) oder 2.579 6 (Katalysator 31)J vurde zu 30 g 
eines Kupf er-Chron^t-Kuchens gexaafl Beispiel 1 gegeben und der 
Seweilige ICatalysator wurde gei^B Beispiel 1 unter den glei- 
Lu Realrtionsbedingungen hergestellt. Die ErgebniBse slxxd 
in Tabelle VIII zusanimengestellt. 

Tft-helle YIII 





Kataly- 
sa'fcof 


Atomverliaitnis 
Co/Ou 


1 , 4-Butandiol 
Ausbeute (Gew.-^) 


Selelctivitat 


28 
29 
30 
31 


0,025 
0,05 
0,10 
0,15 


47,1 
54,8 
50,1 
56,1 


99,4 
98,2 

99.1 i 

98.2 j 


Beispiel 9 




] 

i 



Der lupf el-Obromt-Katalysator in Pulverform -it einem Gah^t • 

„n 5 - Burobmesser und 5 Hbhe tablettlert. Ein ^^^l'*^- 
Lal^tlonsrohr .it eina. In^enduxohmesser von 28 - 
IS^e von 500 n„n vurde ..it 30 cm' dos erhaltenen Katalysators 
^It und T-Butyrolaoton «rde bel einem R«aI.tlon.aru* von 
100 Wom= una l>=i einer WasaeretoffgeBcbwindiglcelt von 30 1/h 
(dleferleaohwindlg^eitswert .e.ieht .iol> auX Bor^te^tur 
iiild Atmospharendruck) umgesetist. 

Die Ausbeuten und die Selelctivitaten binsicbtlicb_ 1 ,4-Butan- ^ 
diol in Abh^gigkeit von der Reaktionsdauer sind xn Tabelle IX ; 
zusajoamenges'tellt • 



Reaktlonsdauer 



1 

4 
8 
12 
16 

.20 



1 , 4-Butandiol 
Ausbeute (Gew.-^) 

73,1 
87,0 

81,3 
86,7 
86,8 

90,6 

/ 



Selektivitat 
CGew.-5») 

99,3 
99,1 
98,7 
99,2 
^9,1 
99,2 
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PATilNTANSPRUCHE 



Verfahren zur Herstellung von 1 , 4-Butandiol durch Umsetzung 
von y-Butyrolacton mit Wasserstoff in Qegenwart eines Kupfer- 
Chroma t-Ka talysator B , daduroh gekeimzeiohnet, dafi man. elnen j 
Kupfer-Chromat-Katalysator mit einem Gehalt einer Terblndung 
dea Eallums, Natriums, Rubidiums , Aluminiums , Titans, Elsens, 
Kobalts Oder Nickels oder einer Mlschung derselben verwendet. 

i 

j 

Verfahren nach Anepruch 1, daduroh gekennzeichnet, daB man } 
elnen Kupf er-Chromat-Katalysator mit einem Gehalt eines 
Oxlds des Kaliums, Natriums, RMhidiums, Aluminiums, Titans, , 
Eisens, Kohalts, Nickels oder einer Mlschung derselben ver- 
wendet. j 

Verfahren nach einem der Ansprliche 1 oder 2, dadurch ge- 
keijnzelchnet, dal3 das AtomverhSltnis der Verbindung zu 
der Kupfer-Komponente des Kupf er-Chromat-Katalysators j 
0,005 - 0,2 betragt, berechnet als Metall der Verblndung/Cu : 
und daB die Hydrierving des J -Butyrolactons bei 150 - 260 
xinter einem Druck von 30 - 300 kg/cm^ durchgefUhrt v/lrd. 

Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 3, dadurch ge- ; 
kennzelchnet, daB man elnen Kupf er-Chromat-Katalysator 
verwendet, welohem eln Salz des Kaliums, Natriums, Rubidiums, 
Aluminiums, Titans, Eisens, Kobalts oder Nickels oder elne 
Mlschung derselben zvmachst zugesetzt wurde, v^elches sodann . 
durch Zersetzung in des entsprechende Oxid umgewandelt 
wurde. 
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